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Cationic dyes of formula (I) are new: Z=a gp. of formula (II) one of the two gps. B=Z or -N(R2)(R3) 
and the other B=an identical or different gp. -N(R2)(R3); R (same or dififerent)=H, opt. substd. 1-4C 
alkyl, opt. substd. 1-4C alkoxy, N02, opt. substd. acylamino, halogen or CN; X=S or C(R1)(R1) in 
which the two gps. Rl may be bonded together to form a carbocyclic 5- or 6-ring; A=direct bond, -NH- 
alkylene (1-4C) -0-alkylene (1-4C) alkylene (1-4C), phenylene, -O-phenylene or -NH-phenylene; Y=- 
NH-, -NR1-, -O- or -S-; Rl (same or different) = opt. substd. 1-4C alkyl or 3-4C alkenyl; R2=opt. 
substd. aryl or opt. substd. heterocyclic gp.; R3=H, opt. substd. 1-6C alkyl or opt. substd. 1-6C alkenyl; 
and An=an anion. 

Pref (i) one of the two gps. B=Z; (iii) Rl=unsubstd., unbranched 1-4C alkyl, esp. CH3; (iv) X=C(CH3) 
2; (v) A is in the m- or p-position w.r.t. the -CH=CH-NH- bridge; (vi) A=a direct bond, -0-phenyIene or 
-NH-phenylene; (vii) Y=-NH- or -NRl, esp. -N(CH3)-, (vii) R2=phenyl and R3=1-4C alkyl, esp. CH3. 

USE/ADVANTAGE - The (I) are esp. useful for dyeing and printing of textile materials based on 
polyacrylamides, acid-modified polyester or synthetic polyamides, natural and regenerated cellulose and 
also papers, esp. bleached, unsized, lignin-free paper such as tissues. The dyes give fast greenish to 
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reddish yellow tints with good fastness, esp. wet fastness. 
0/0 

EP 145656 B 

A cationic compound of the formula (I) in which Z is a radical of the formula (II) one of the two B 
symbols either has the meaning of Z or is a non-cationic radical of the formula R2-N-R3 and the other of 
the two B symbols is an identical or different non-cationic radical of the formula R2-N-R3; R 
independently of one another are each hydrogen, unsubstituted or substituted C1-C4 alkyl, unsubstituted 
or substitued C1-C4 alkoxy, the N02 group, unsubstituted or substituted acylamino, halogen or the CN 
group, X is a sulphur atom or the group (R1)2C= in which both Rl radicals can also be linked together 
to form a carbocyclic 5- or 6-membered ring, A is the direct bond, -NH-alkylene-(Cl-C4), -O-alkylene- 
(C1-C4), alkylene-(Cl-C4), phenylene, -0-phenylene or -NH-phenylene, Y is -NH-, -NR1-, -O- or -S-, 
Rl independently of one another are each unsubstituted or substituted C1-C4 alkyl or C3-C4 alkenyl, R2 
is an unsubstituted or substituted aryl radical or an unsubstituted or substituted heterocycle, R3 is 
hydrogen, an unsubstituted or substituted C1-C6 alkyl radical or an unsubstituted or substituted C1-C6 
alkenyl radical, and An is an anion. (20pp) 

US 4652645 A 

New cationic cpds. have the formula (I) in which Z is a radical of formula (II) one of the two symbols B 
is either Z or -NR2R3, and the other B is a radical -NR2R3; R, are each H, N02, CN, halogen, opt. 
substd. 1-4C alkyl, opt. substd. phenyl or alkanoylamino, benzoylamino or 1-4C alkoxy opt. substd. by 
phenyl; Rl are each 3-4C alkenyl, opt. substd. 1-4C alkyl or opt. substd. phenyl; R2 is opt. substd. 
phenyl, naphthyl, thiazolyl, imidazolyl, pyrazolyl, triazolyl, piperazinyl, pyridyl, piperidyl or morpholyl; 
R3 is H or opt. substd. 1-6C alkyl or 2-6C alkenyl; X is S or a residue of formula (III) or both Rrs 
together with the carbon to which they are attached form a cyclohexyl or cycloheptyl ring; Y is -NH-, - 
NR1-, -O- or -S-; A is the direct bond, -NH-Cl-C4-alkylene-, -0-Cl-C4-alkylene-, Cl-C4-alkylene, 
phenylene, -O-phenylene, or -NH-phenylene; n is 1 or 2; and An is an anion. 

USE - As dyes for dyeing and printing textile materials, leather and esp. paper. (9pp)f 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue kationische Verbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren 
Verwendung als Farbstoffe zum Farben und Bedrucken von Textiimaterialien. Leder und vor aJlem Papier. 
Die neuen kationischen Verbindungen entsprechen der Formel i 
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worin bedeuten Z einen Rest der Formel 
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eines der beiden B entweder die Bedeutung von Z Oder einen nichtlcationischen Rest der Fomiel 

2 

und das andere der beiden B einen identischen Oder verschiedenen nichticationisclien Rest der Formel 



R unabhdngig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes C^-C^-Alkyl, gegebenenfalls 
substltuiertes Ci-C4-AIIcoxy, die NO^-Gruppe, gegebenenlalis substituiertes Acylamino, Halogen oder die 
40 CN-Grupppe ; 

X ein Sdiwefelatom Oder die Qruppe 



45 



wobei beide Reste Ri auch miteinander zu einem carboc/dischen 5- oder 6-Ring verknCipft sein l^nnen ; 
A die direkte Bindung, —NH— allien (C1-C4), — O— ali^Ien (C1-C4), Alkylen {CrC4), Phenylen, 
50 -^O— phenylen oder — NH — plienylen ; 

Y — NH— . — NR,— , —a- Oder --S— ; 

Ri unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes CrC4-A!kyl oder C3-C4-Alkenyl ; 

R2 einen gegebenenfalls substttulerten Arylrest oder einen gegebenenfalls substituierten Heterocyc- 

lus, 

55 R3 Wasserstoff, einen gegebenenfalls substituierten CrCe-Alkylrest oder einen gegebenenfalls 
substituierten Ci-Ce-Alkenylrest, und 
An ein Anion. 

R in der Bedeutung einer gegebenenfalls substituierten CrC4-Alkylgmppe stelit erne unverzweigte 
Oder verzweigte Alkylgruppe dar wie 2. B. eine Methyl-, Aethyl-, n- oder iso-Propyl- oder n-, sec- oder 
60 tert.Butylgruppe ; diese Gruppen kfinnen substltuiert sein z. B. durch eine Ci-C^-AIkoxygruppe wIe die 
IVIethoxy-, Aethoxy-, n- und iso-Propoxygruppe oder n- und iso-Butoxygruppe ; durch CN, durch Halogen 
wie Ruor, Chlor oder Brom, durch Phenyl (seinerseits gegebenenfalls weitersubstituiert durch z. B. 
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Halogen. AlkyI und/oder Alkoxy) durch CONH2 Oder durch eine am N-Atom mono- oder disubstitulerte 
(z- B, durch Ci-C4-Alkyrl) Carbonsaureamidgruppe. 

Bedeutet R eine gegebenenfalis substituierte Ci-C^-Aikoxygmppe so handelt es sich um eine 
unverzweigte oder verzwelgte Alkoxygruppe wie z. B. um die Methoxy-, Aethoxy-, n- und Iso-Propoxy- 
5 Oder n- und iso-Butoxygruppe welche Gruppen weitersubstituiert sein konnen, beispielsweise durch 
Phenyl. 

Handelt es sich bei R um eine Acylaminogruppe, so kommt z. B. die Benzoylamino- oder 
Acetylaminogruppe in Frage. Die Acylaminogruppe kann substituiert sein durch z. B. Halogen wie Fluor, 
Chlor Oder Brom oder durch eine NHg-Gruppe oder durch eine am N-Atom durch beispielsweise C1-C4- 
10 AlkyI mono- oder disubstltuierte Aminogruppe. 

Bedeutet R ein Haiogenatom so handelt es sich vor allem um das Fluor, Chlor oder Bromatom. 

Es 1st aber auch mogltch, dass der Substltuent R mehrmals In eIn und demselben Benzolring 
vorkommen kann. 

In den bevorzugten kationlschen Verbindungen der Fonnel I bedeutet R Wasserstoff oder eine 
iS unsubstituierte, unverzweigte Ci-C4-Alkylgruppe, insbesondere die Methylgruppe oder eine unsubsti- 
tulerte, unverzweigte Alkoxygmppe, vor ailem die Methoxygruppe oder Halogen, Insbesondere Chlor. 

Bedeutet Ri eine gegebenenfalis substituierte Ci-C4-Alkylgnjppe, so handelt es sich um eine 
unverzweigte oder verzwelgte Alkylgruppe wie z. B. um die Methyl-, Aethyl-, n- und iso-Propyl- oder n- 
und iso-Butyigruppe ; diese Goippen konnen substituiert sein beispielsweise durch Ci-C4-Alkoxy 
. 20 (unverzweigt und verzwelgt wie Methoxy-, Aethoxy-, n- und iso-Propoxy) durch CN oder Halogen (Fluor, 
Chlor Oder Brom) durch gegebenen^ls CrC4-Alkyi oder Habgen substitulertes Phenyl oder durch die 
CONHa-Gruppe. Bedeutet Ri eine Alkenylgruppe so kommt beispielsweise die Allylgruppe in Frage. 

In den bevorzugten kationlschen Verbindungen der Formel I bedeutet Ri eine unsubstituierte, 
unverzweigte CrC4-Alkylgnjppe, vor allem die CHs-Gruppe. 
25 Bedeutet X die 
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-Gruppiemng, wo beide Reste Ri mitelnander zu einem carbocycllschen 5- oder 6-Ring verknQpft sein 
kdnnen, so handelt es sich vor allem um den unsubstituierten Cyclopentan- oder Cydohexanring. 
In den bevorzugten kationlschen Verbindungen der Fomnel I bedeutet X die 

-Gruppierung, worin Ri je einen unverzweigten, unsubstituierten Ci-C4-A]kylrest darstellt, Insbesondere 
bedeutet X die 

Gruppiemng. 

«7 Bedeutet A eine — alkylen (C1-C4)-, — NH— alkylen (0,-04)- oder — O-alkylen (Ci-C4)-Brucke so 
kommen als « alkylen » BrOcken beispielsweise die Methylen-, Aethylen-, n- und Iso-Propylen oder n- 
und iso-ButylenbrOcke In Frage. 

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I ist A In m- oder p-Stellung zur 
-^H « CH— NH-BrOcke gebunden und bedeutet entweder die direkte Bindung oder — O— Phenylen— 
55 Oder — NH — Phenylen. 

Y in der Bedeutung einer — NRi-Gruppe stellt eine — N-alkyl (CrC4)-Gruppe dar wie die — N • CHar-. 
— N.C2H5— . — N • CgHrGruppe, wo der Alkylrest noch definltlonsgemass substituiert sein kann, vor 
allem durch CN oder Halogen. 

In den bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel I bedeutet Y die — NH— oder — NR^- 
SO Gruppe, insbesondere die — N * CHs-Gruppe. 

R2 in der Bedeutung von Aryl stellt beispielsweise Phenyl oder Naphthyl dar und in der Bedeutung 
eines Heterocydus einen 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus wie beispielsweise Thiazol, Imidazol, Pyrazol, 
Trlazol, Piperazin, Pyridin, Piperidin und Morpholin. 

Sowohl der Arylrest Ra ais auch der Heterocyclus R2 konnen noch substituiert sein. beispielsweise 
65 durch Ci-C4-Alkoxy (unverzweigt und verzweigt wie Methoxy, Aethoxy, n- und iso-Propoxy). Ci-C4-Alkyl 
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(unverzweigt und verzweigt, wie Methyl, Aethyl, n- und iso-Propyl), OH, Halogen (Fluor, Chlor, Brom), 
NOa, CN. NH. CrC4-Alkyl, N(Aikyl)2, [©N(Alky03lAn® und NHg. 

Bedeutet Ra, Ci-Ce-AIkyI, so kann dieser Alkylrest eln- oder mehrmals unterbrochen seln durch 
— O— , — S — und/oder — NH— ; dieser Alkylrest kann unverzweigt oder verzweigt seln. Es handelt sich 
5 betspielsweise um den Methyl-, Aethyl-, n- und Iso-Propyl-, n-, sec- und terL-Butyl-, n- und Iso-Pentyl und 
n-Hexylrest 

Bedeutet R3, Ci-Cg-Alkenyl, so handelt es sich beispielsweise um die Reste — CH2 — CH » CHg und 
— CH2— CH = CH-CH3. 

Sowohl der Ci-Ce-Aikylrest R3 ais auch der Ci-Ce-Alkenylrest R3 kdnnen noch substituiert seln ; als 
10 Substituenten kommen beispielsweise In Frage: OH, Halogen (Ruor, Chlor, Brom), NO2, CN, NH- 
AlkyI(CrC4). N(Alky! 01-04)2 und [®N(Alkyl CrC4)3]An© 

Bedeutet der in R2 und/oder R3 mdgliche Substituent eine [®N(Alkyl CrC4)3]An®-Gnjppe, so 
handelt es sich beispielsweise um folgende Katton-Substituenten : 
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-NHCCH^)^, 
® 

-NH(n-C3H7)2. 
® 

-^(iso-C^H^)^. 

-NH(n-C4H^)2. 

-NHCtert.-C^Hg)^. 
CH3 

0 1 / % 

CH3 

CH 
© » 

I 2 2 
CH^ 



C2H3 

CH- 

D I ^ 

-N— CHj-CHj-CO-NHj 
CH. 



CH. 



-N— CH^-CH^-CO-NH^ 
CH3 



-N(C2H^0CH3)3 



•N(C2H4CN)3 , 



-N(CH2C00H)3 , 
.f(C^H3C0NH2)3 



In bevorzugten kationischen Verbindungen der Formel i bedeutet eines der belden B die Gruppe der 
SO Fbrmel 



55 




worin R2 Phenyl und R3 Ci-C4-Alkyl, insbesondere CH3, bedeutet und das andere B hat die Bedeutung 
von Z. 

Zur Klarstellung sei hervorgehoben, dass fOr den Fall wenn eines der belden B die Bedeutung von Z 
60 hat, es sich um symmetrische als auch um assymmetrische Verbindungen handein kann. FOr den Fall, 
dass beide B einen Aminrest der Formel 
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bedeuten, so kdnnen auch hier diese beiden Aminreste identisdi oder voneinander verschleden sein. 
Zudem konnen die Substituenten Rg und R3 wie dargelegt durch Kationische Gruppen substituiert sein, 
so dass Verbindungen der Formel I resultieren, die mehrere Kationische Gruppen aufweisen. Die 
Schreibweise der Formel I bringt also ledigllch zum Ausdruck. dass es sich urn Kationische Verbindungen 
5 handelt, unabhSngig von der Anzahl der Kationischen Gruppen, 

Als Anionen An kommen sowohl anorganische wIe organlsche Anlonen In Frage ; beispielsweise sind 
genannt: HaJogen, wie Chlorid-, Bromid- Oder Jodid-, Tetrafluorborat, Sulfat-, Methylsuifat-, Aminosulfo- 
nat-, Perchlorat-, Carbonat-, Bicarbonat-, Phosphat-, Phosphormolybdat-, Phosphorwolframat-. Phos- 
phorwolframmolybdat-, Benzolsulfonat-, Naphthallnsulfonat-. 4-Chiorbenzoisulfonat-, Oxalat-, Maieinat-, 
10 Fomiiat, Acetat-, Proplonat-. 1-actat-, Succinat, Chloroacetat-, Tartrat-, Methansulfonat- oder Benzoatio- 
nen oder kompiexe Anionen wie das von Chlorzinkdoppelsalzen. 

Bevorzugte Anionen An sind das Fonniat-. Acetat-, Lactat, Chlorid-, Sulfat- und Phosphation. 

Die neuen kationischen Verbindungen der Forniel I k5nnen nach bekannter Art und Weise hergestellt 
werden, 

15 Beispielsweise erhalt man die Verbindungen der Fomiel I, worin ein B die Bedeutung von Z hat 
derart, dass man 1 l^ol eines Diamins der Fonnei !i 

•f\.Y ,A Y-A^4- (II) 

T 



2S 
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mit 2 Mo! einer Aldehydverblndung der Formel III 



R— «- I ^— -CH-CHO (III) 

V V 



35 \ 



in Gegenwart einer SSure IHAn kondensiert. 

Diejenigen Veitindungen der Fomnel I worfn beide B die Bedeutung der Formel 

40 




45 

darstellen werden beispielsweise erhalten, indem man eine Verbindung der Formel 



50 \A/ 
$s 

mit einer Verbindung der Fomriel 

I ^ 

60 /% 

5 -f-A-ra (V) 
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zu einer Verbindung der Formel 
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MO, 
I ^ 

I /% 
Y-A— I 



(VI) 



umsetzt, anschliessend die NOa-Gruppe zur NHrOruppe reduziert und mit 1 Mol einer Aldehydverbln- 
dung der Formel III in Gegenwart einer Saure HAn kondensiert, wobet die Symbole R, A, Y, B, und X 
glelch Oder vonelnander verschieden sein kdnnen und die unter Formel I angegebene Bedeutung tiaben. 
15 Die Diamine der Formei 11 und die Aldetiydverbindungen der Formei III sind bekannt oder kdnnen 
nach bekannten Methoden hergestellt werden. Beispielsweise erh§it man die Diamine der Formel II 
derart, dass man Im sym. TrIchlortrlazin die Chloratome stufenweise mit Verbindungen der Fdmiel 

R 

20 •^•v 

^5 und mit B-H umsetzt und anschliessend im Kondensationsprodukt die NOa-Gruppe zur NH2-Gruppe 
reduziert 

Als Aldehydverbindungen der Formel 111 kommen z. B. in Frage : 
1,3,3-Trimethyl-2-methylen-indoiin-a>-aldehyd, 
1,3,3-Trimetiiyl-5-chIor-2-methylen-Indolln-<i)-aldehyd, 
30 1,3,3-Trimetliyi-5-phenyl-2-metliylen-indolin-«-aldehyd und 
1^,3-Trimet}iyI-5-cyan-2-methylen-indolin-<i)-aIdehyd. 

Die Kondensationsreaktion z. B. des Diamine der Formei li mit der Atdeiiydverbindung der Formei 111 
erfolgt nach bekannter Art und Weise, z. B. in wSssrigem Medium bei einer Temperatur von etwa 0° bis 
100^0 in Gegenwart einer S§ure HAn. .Bel dleser Saure HAn handelt es sich urn eine organische Saure, 
35 wie EssigsSure oder Arylsulfdnsaure, vor allem Benzolsulfonsaure Oder um eine anorganische SSure, wie 
Salzs§ure» SchwefelsSure oder Phosphorsaure. 

Nach der Kondensationsreaktion werden die neuen kationischen Verbindungen gegebenenfalls vom 
Reaktlonsmedium getrennt und getrocknet Fails gewOnscht oder erforderiich, kann man in den 
kationischen Verbindungen der Fomiel 1 das Anion An nach bekannter Art und Weise gegen ein anderes 
40 Anion austauschen. 

Die neuen Verbindungen lessen sich aber auch direkt, nach Einengen des Reaktionsmediums, in eine 
flQssige Handelsfomi Qberfuhren. Venvendung finden die neuen kationischen Verbindungen der Formel I 
als Farbstoffe zum FSrben und unter Zusatz von Binde- und. gegebenen^ls Losungsmittein zum 
Bedrucken von mit kattonischen Farbstoffen anfirbbaren Materialien, Insbesondere Textilmaterialien die 

45 Z.B. vorteilhaft aus Homo- oder Mischpolymerisaten des Acryfnitrils bestehen oder synthetische 
Polyamide oder Polyester, welche durch saure Gruppen modifiziert sind. Man farbt vorzugsweise in 
wassrigem, neutralem oder saurem l^^edium nach dem Ausziehverfahren, gegebenenfalls unter Druck 
Oder nach dem Kontinueverfahren. Das Textilmaterial kann dabei in verschiedenartigster Form vorilegen, 
beispielsweise als Faser, Faden, Gewebe, Gewirke, Stuckware und Fertigware wie Hemden oder Pullover. 

50 Durch die Appiikation der Farbstoffe lessen sich egaie grOnstichig bis rotstichig gelbe FSrbungen 
bzw. Drucke herstellen, die sich durch sehr gute Allgemelnechtheiten auszeichnen. 

Des welteren kdnnen die neuen kationischen Farbstoffe auch zum FSrben und Bedrucken von 
natOrlichen und regenerierten Celiulosematerialien vor allem von Baumwolle und Viscose verwendet 
werden, wobei man ebenfalls grOnstichig bis rotstichig gelbe fart>starke Ausfarbungen erhalt Die neuen 

55 Farbstoffe haben auf diesen Textilmaterialien ein gutes Ziehvemidgen, einen guten Ausziehgrad und die 
erhaltenen Farbungen weisen sehr gute Echtheiten, vor allem Nassechtheiten auf. 

Eine weitere Verwendung der neuen kationischen Farbstoffe der Formel I liegt in der Anwendung 
zum Farben von Papier aller Arten, vor allem von gebleichtem, ungeieimtem und geieimtem ligninfreiem 
Papier. Ganz besonders geeignet sind diese Verbindungen zum FSrben von ungeieimtem Papier (Tissues) 

60 ais Folge ihrer sehr hohen Affinitat zu diesem Substrat. 

Die neuen Verbindungen Ziehen sehr gut auf diese Substrate auf, wobei die Abwasser farblos 
bleiben. was ein eminenter dkologischer Vorteil insbesondere im Hinblick auf die heutlgen Abwasser- 
Gesetze ist 

Die erhaltenen Firbungen sind nassecht. d. h. sie zeigen kelne Neigung zum Ausbiuten, wenn 
65 gefdrbtes Papier in nassem Zustand mit feuchtem weissem Papier in BerOhrung gebracht wird. Diese 
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Eigenschaft ist besonders fOr sogenannte « Tissues »> erwunscht, bei denen vorhersehbar 1st, dass das 
gefarbte Papier in nassem Zustand (z. B. getr^nkt mit Wasser, Alkohol, Tensid-L5sung etc..) in 
BerQhrung mIt anderen Rdchen wie Textilien, Papier und dergleichen komnrit, die gegen Verschmutzung 
geschOtzt werden mOssen. 

5 Die hohe Affinitit fOr Papier und die grosse Auszieligeschwindiglteit der neuen Farbstoffe ist fOr das 
Kontinue-Farben von Papier von grossem Vorteil und ermdgiiciit etnen viei breiteren Bnsatz dieses 
bekannten wirtsciiaftllclien Verfahrens. 

Die neuen Farbstoffe konnen nach den verschiedensten Verfaliren auf das Papiermateriai appllziert 
werden z. B. In der Massefarbung, in der Leimpresse und aus wassrigen Tinten nach der INK-JET 

10 Methode. 

Schlussendiich kannen die neuen Farbstoffe noch zum Farben von Leder (durch z. B. SprOhen, 
BQrsten und Tauchen) verwendet werden und zur Bereitung von Tinten. 

Aus der EP-A-38 299 sind bereits Farbstoffe mit ahnlicher Struktur bekannt Diese weisen jedocfi am 
Triazinring drei katlonisclie Gruppen auf, wdhrend die erfindungsgemassen Farbstoffe nur eine Oder zwei 
75 kationiscfie Gruppen besitzen. 

Die foigenden Beispiele veranschauiiciien die Erfindung ohne sie darauf zu limitleren. Die 
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Teile (T) bedeuten QewiclTtsteile und %-Angaben sind 
Gewichtsprozente. 

20 Beispiel 1 

8 T 2,4-Di-{4'-aminophenylamino)-6-N-metliyl-piienyIaminotriazln und 8.0 T 1,3.3-Trimethyl-2-methyi- 
enlndolln-co-aldehyd werden in 45 T Wasser und 30 T Methanol venllhrt Man enwdnmt das Gemisch 
wdhrend ca. 20 bis 30 MInuten auf eO-eS'^ und beglnnt gleichzelUg mit dem Zutropfen von 43,8 T 4%iger 
25 wasseriger Salzsdure. Nach 2 Stunden ist das Zutropfen der Salzs&jre beendet Man rOhrt noch 1 Stunde 
bei gleicher Temperatur waiter, entfemt anschliessend das Methanol aus der Reaktionsldsung durch 
abdestiilieren im Vakuum. Der ausgefallene Farbstoff wird In 150 T Kaltwasser venrOhrt, abfiltriert, mit 
wenig Wasser gewaschen und bei 70^ getrocknet Man erhalt 18,0 T eines gelben Farbstoffjpulvers 
folgender Struktur : 



35 




Verfahrt man analog den obigen Angaben unter Verwendung der aus den Kolonnen II und III der 
foigenden Tabelle 1 ersic^tlichen Komponenten, so erhSIt man Fariastoffe, die Papier in der in Kolonne IV 
angegebenen Nuance fSrben. 

45 

(Siehe Tabelle 1 Seite 8 ff.) 
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Beispiel 12 

9,9 T 2,4-Di-(2'-methoxy-4'-aminophenylamlno)-6-(4'-^hlor-3-aminophenylamino)-tri^ und 8.0 T 
1,3,3-Trimethyl«2-methylenindolin-w-aldehyd werden in 50 T Methanol und 2,6 T 85%ige Ameisensaure 
5 wahrend 10 Stunden bei 25-30® venDhrt; anschllessend wird der Farbstoff durch abdestllileren des 
Methanols im Vakuum isolierl Es werden 9,5 T kristaliines oranges Farbstoffpulver folgender Struktur 
erhalten : 



^ OCH, OcHo 



0^3 



2HC00^ 



Ver@hrt man analog den obigen Angaben unter Venvendung der aus den Kolonnen li und 111 der 
folgenden Tabelie 2 ersichtllchen Komponenten, so erhdit man Farbstoffe, die Papier in der In Kolonne IV 
25 angegebenen Nuance farben. 



(Siehe Tabelie 2 Seite 1 1 ff.) 
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Beispiel 22 

9.4 T 2ADi-(4'-aminophenylamino)-6-(4'-N-chiortrimethylaminophenylamlno)-t^^ erhalten durch 
Umsetzen von 2,4-Di-(4-nitro-phenyIamino)-6-chlor-tria2in mit 4-Amino-N,N-dimethylanilln, anschliessen- 

5 de Quatemierung mlt DImethylsuIfat und Kat. Hydrierung der Nitrogruppen und 8.0 T 1,3.3-TrimethyI-2- 
methylenindolin-w-aldehyd werden in 60 T Methanol und 30 T Wasser ventihrt. Man erwarmt das 
Gemisch auf 60-65 und beginnt gleichzeltig mlt dem Zutropfen von 43,8 T. 4%lger w§sseriger 
Salzsgure. Nach 2 Stunden ist das Zutropfen der Salzsdure beendet Man ruhrt noch eine Stunde bei 
glelcher Temperatur weiter, entfemt anschifessend das Methanol aus der Reaktionstdsung durch 

10 abdestiliieren im Vakum. Der zurQckbleibende Farbstoff wird in 180 T Wasser bel 50 ""C geldst und durch 
Zugabe von 20 T Natriumchlorid gef§ilt Durch abfiltrieren und trocknen erh£Ut man 18 T eines gelben 
Farbstoffpulvers folgender Sturktur : 



13® 



(CH3)3 



V 



11 i 



CH, 



V 



CH-CH-K 



A 



V 



3 cr 



Beispiel 23 

35 

. Man vermlscht 50 T chemlsch geblelchte Buche-Sulfit mlt 50 T gebleichtem RKN 15 (Mahlgrad 22" 
SR) und 2 T des Farbstoffes gem^ss Beispiel 1 in Wasser (pH 6, Wasserharte 10^ dH, Temperatur 20», 
Flottenverhaltnis 1 :40). Nach 15 minOtigem ROhren werden Papierbiatler auf einem Frank-BlattblWner 
hergestellt 

40 Das Papier ist in einer sehr intensiven Qelbnuance ge^t Das Abwasser let larblos. Der Ausziehgrad 
emeicht praktisch 100 %. Die Ucht* und Nassechthelten sind ausgezeichnet 



Beispiel 24 

45 

Es wird eine Papierbahn aus gebleichtem Buche-Sulfit (22° SR) auf einer kontinuierlich arbeitenden 
Labor-Papiermaschine hergestellt. Zehn Sekunden vor dem Stoffauflauf wird eine wassiige L5sung des 
Farbstoffes gemass Beispiel 1 unter starker Turbulenz dem Dunnstoff kontinuierlich zudosiert (0,5%ige 
F&rbung. Flottenverhaltnis 1 :400, Wasserharte dH, pH 6, Temperatur 20°). 
50 Es entsteht auf der Papierbahn eine farbstarke Geibnuance von mittlerer tntensitat Das Abwasser Ist 
farblos. 



Beispiel 25 

55 

10 T Baumwollgewebe (geblelchte mercerisierte Baumwolle) werden in einem Labor-Baumfarbe- 
apparat in 200 T einer Fiotte (Wasserh&rte 10° dH. pH 4, 3 UmwaJzungen der Farbeflotte pro Minute), die 
0,05 T des Farbstoffes gemSss Beispiellenthalt. gefarbt Die Tennperatur wird in 60 Minuten von 20** auf 
100° aufgehelzt, dann wahrend 15 Minuten konstant gehalten. 
60 Die Fgrbeflotte ist vdllig ausgezogen. Es entsteht auf dem Baumwollgewebe eine farbstarke gelbe 
Fdrbung, welche sich durch eine gute Lichtechthelt und eine sehr gute Nassechtheit auszeichnet 

F3rbt man bei gletcher Arfoeltsweise eln Textilgewebe aus Regenerat-Cellulose (Viskose), so erhSIt 
man auch auf diesem Material mit dem Farbstoff des Beispiels 1 eine farbstarke gelbe FSrbung, die eine 
gute Lichtechthelt und sehr gute Nassechtheit bezltzt. 

65 
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PatentansprQche 

1. Kationische Verbindungen der Formel I 



10 



15 



20 



• • 

It I 

I 

B 



© 



An' 



worin bedeuten Z einen Rest der Formei 



5- I .-CH-CH-NH— ( ^ 
I 



A-Y- 



© 



An 



(1) 



2$ ernes der beiden B entweder die Bedeutung von Z oder einen nichtkationischen Rest der Fonnel 



30 



35 



und das andere der beiden B einen Identisclien oder verschiedenen nichtkationischen Rest der Fomnel 



R unabhangig voneinander Wasserstoff, gegebenenfalis substftuiertes CrC4-Atkyl, gegebenenfalls 
40 substituiertes CrC4-Alkoxy, die NO^Gmppe, gegebenenfalls substituiertes Acylamlno, Halogen oder die 
CN-Gruppe ; 

X Bin Schwefelatom oder die Qmppe 



45 



wobei beide Reste Ri auch mitelnander zu einem carbocyclischen 5- oder 6-Ring verknOpft sein konnen ; 
A die direkte Bindung, — NH— alkylen (C1-C4). — 0-«li^len {Ci-C^, Alkylen (C1-C4), Phenylen, 
50 — O— phenyien oder — NH — phenylen ; 

Y ^H— , — NRi— , — O— Oder — S— ; 

Rt unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes Ct-C4-AIkyl oder C3-C4-Aikenyl ; 

Rs einen gegebenenfalls substltulerten Arylrest oder einen gegebenenfalls substituierten Heterocyo- 

lus, 

55 R3 Wasserstoff, einen gegebenen^ls substituierten Ci-Ce-Alkylrest oder einen gegebenenfalls 
substituierten Ci-Ce-Alkenylrest, und 
An ein Anion. 

2. Kationische Verbindungen der Formel I gemdss Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass eines 
der beiden B die Bedeutung von Z hat. 
60 3. Kationische Verbindungen der Formel I gemSss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass R 
Wasserstoff, CH3. OCH3 oder Chlor bedeutet 

4. Kationische Verbindungen der Formei I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R, 
unsubstituiertes, unverzweigtes Ci-C4-Alkyl bedeutet. 

5. Kationische Verbindungen gem§ss Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, dass Rt die CH3- 
65 Qaippe bedeutet 
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6. Kationische Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch getennzeichnet, dass X die 

'\ 

Gruppe darsteih. 

7. Kationische Verbindungen gemSss Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass X die >C(CH3)2 
Gruppe darstellt 

10 8. Kationische Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gelcennzelchnet, dass A In m- oder p- 
Stellung zur — CiH » CH— NH-Brucke gebunden ist 

9. Kationische Verbindungen gemSss Anspruch 1, dadurch gelcennzelchnet, dass A die direkte 
Bindung Oder — O— Phenylen- Oder — NH— Phenylen darstellt 

10. Kationische Verbindungen gennass Anspruch 1, dadurch gekennzeichent. dass Y die — NH— oder 
15 — ISIRi-Gruppe darstellt. 

11. Kationische Verbindungen gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass Y die — N • CH3- 
Gruppe bedeutet 

12. Kationische Verbindungen gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R2 Phenyl 
bedeutet. 

20 ' 13. Kationische Verbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R3 Ci-C4-Alkyl 
bedeutet 

14. Kationische Verbindungen gemSss Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass R3 CIH3 
bedeutet 

15. Verfahren zur IHersteilung von kationlschen Verbindungen der Forme! I gem§ss Anspruch 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) im Falle. wenn ein B die Bedeutung von Z hat, 1 Mol eines Diamins der Forme! II 

^|•^ A Aj..-«4 

R tl^^ R 

T 

SS 8 
mit 2 Mol einer Aldehydveitlndung der Formel III 

R— It- I CH-CHO (III) 



I 

45 h 



SO 



In Gegenwart einer Saure HAn kondensiert, oder 

b) im Falle, wenn beide B die Bedeutung der Formei 



darstellen, dass man eine Verblndung der Formel 



II I 
f 

CI 

65 



(IV) 
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mit einer Verbindung der Formel 



NO, 
IJ 4-A-VH 



R 



(V) 



/(7 zu einer Verbindung der Fonnel 



15 



II 1 
I 



f2 



(VI) 



20 

umsetzt, anschllessend die NOg-Gruppe zur NH^Qruppe reduziert und mit 1 Mol einer Aldehydverbin- 
dung der Formel 111 in Qegenwart einer SSure HAn l<ondenslert, 

wobei die Symbole R, A, B, und X gleich oder voneinander verschieden sein konnen und die unter 

Formel I In Anspmch 1 angegebene Bedeutung haben. 
2S 16. Venvendung der kationischen Verblndungen der Formel 1 gemiss Anspruch 1 Oder der gemSss 

Anspruch 15 erhaltenen kationischen Verblndungen als Farbstoffe zum Fdrben und Bedrucken von 

Textiimateriaiien, Leder und Papier ailer Arten. 

17. Verwendung gemass Anspruch 16, zum Farben und Bedrucken von Polyacryinitrilmaterfaiien 

Oder sauer modrfizierten Polyester- oder Polyamidmateriallen, sowie natOrlichen und regenerierten 
30 Cellulosemateriaiien. 

_ 18. Verwendung gemdss Anspruch 16 zum FSrben und Bedrucken von ligninfreiem, gebleichtem 
und ungeieimtem Papier. 

19. Die mit den kationischen Verblndungen gemSss Anspmch 1 behandelten, bzw. ge^rbten und 
bednjckten Materialien. 



35 



Claims 



40 



45 



1. A cattonic compound of the fomnuia i 



\\ i 
I 

B 



© 



An 



(I) 



50 



in which Z is a radical of the fomoula 



55 



R 

.4. 



R— fr- 1 CH»CH-NH~«^ ^« 

I 



0 



An 



60 



$5 



one of the two B symbols either has the meaning of Z or Is a non-cationic radical of the fbmiula 
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and the other of the two B symbols is an Identical or dlftererrt non-cationic radical of the formula 



R independently of one another are each hydrogen, unsubstituted or substituted Ci-C4a!kyl, 

10 unsubstituted or substituted Ci-C4alkoxy, the NOa group, unsubstituted or substituted acylamino. 
halogen or the CN group, 

X is a sulfur atom or the group 



in which both radicals can also be linked together to form a carbocyclic 5- or 6-membered ring, 
20 A is the direct bond, —NH— all<ylene-(CrC4), — 0-nalI<yIene-(CrC4), ailcyIene-{CrC4), phenylene, 
— O— phenylene or — NH-phenylene, 

Y is — NH— , — NRr-r -O- or — S— , 

Rt independently of one another are each unsubstituted or substituted Ci-C4aikyl or CrC4ali(enyl, 
R2 is an unsubstituted or substituted aryi radical or an unsubstituted or substituted heterocyde, 
25 R3 is hydrogen, an unsubstituted or substituted Ci-Cealkyi radical or an unsubstituted or substituted 
Ci-C6all<eny] radical, and 
An Is an anion. 

2. A cationic compound of the formula I according to claim 1, wherein one of the two B symbols has 
the meaning of Z 

30 3. A cationic compound of the fbmiula I according to daim 1, wherein R is hydrogen. CH3, OCH3 or 
chlorine. 

4. A cationic compound of the fonnula I according to daim 1, wherein Ri is unsubstituted, straight* 
chain Ci-C4al!^i. 

5. A cationic compound according to daim 4, wherein R^ Is the CH3 group. 
35 6. A cationic compound according to daim 1, wherein X Is the 



40 ^ 
group. 

7. A cationic compound according to claim 6, wherein X is the >C(CH3)2 group, 

8. A cationic compound according to claim 1, wherein A is bound in the m- or p-position with respect 
45 to the —CH = CH—NH bridge. 

9. A cationic compound according to daim 1, wherein A is the direct bond,. —O— phenylene or 
—NH— phenylene. 

10. A cationic compound according to daim 1, wherein Y Is the — NH group or — NRi group. 

11. A cationic compound according to dalm 10, wherein Y is the — N • CH3 group. 
50 12. A cationic compound according to claim 1, wherein R2 is phenyl. 

13. A cationic compound according to claim 1, wherein R3 is CrC4alkyi. 

14. A cationic compound according to claim 13, wherein R3 is CH3. 

15. A process for producing a cationic compound of the formula I according to claim 1, which 
process comprises 

55 a) condensing, In the case where one B symbol has the meaning of Z, 1 mol of a diamine of the 

formula II 



50 



T 

B 

65 
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with 2 mol of an aldehyde compound of the formula 



-rr- i CH-CHO 

VV 

I 



(III) 



10 in the presence of an add HAn, or 

b) reacting, in the case where both B symbols have the meeming of the formula 



15 



20 



25 



a compound of the formula 



with a compound of the fonmula 



II I 

CI 



(IV) 



NO. 



30 



to give a compound of the formula 



35 



40 



R 



(V) 



^2 



(VI) 



subsequently reducing the NO2 group to the NHe group and subjecting the resulting product to a 
condensation reaction with 1 mol of an aldehyde compound of the formula ill in the presence of an add 
HAn, the symbols R, A, Y, B, Rt and X being identical or different from one another and having the 
45 meanings defined under formula 1 in dalm 1. 

16. The use of a cationic compound of the formula I according to dalm 1, or of a cationic compound* 
obtained according to dalm 15, as a dye for dyeing and printing textile materials, leather and paper of all 
types. 

17. The use according to dalm 16 for dyeing and printing polyacrylonltrile materials, or polyester 
50 polyamide materials modified with add groups, as well as natural and regenerated cellulose materials. 

18. The use according to daim 16 for dyeing and printing llgnin-free, bleached and unsized paper. 

19. The materials treated or dyed and printed with a cationic compound according to daim 1. 



55 Revendicatlons 

1. Compose cationiques de formula 1 

60 



65 



2 ^ 

\ / \ / 
II I 



e . 



(I) 



An 



.0 
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dans laquelle Z est un reste de fbrmule : 



10 



R— if- I >— CH-CH-NH— •: 



vV 

I 



R 



© 



A-Y- 



e 



aa 



un des deux B a la mime signification que Z ou est un reste non cationlque de formule — N(R2)R3, et 
I'autre des deux B est un reste non cationlque, Identlque ou dif^ent. de formute — N(R2}R3, 
/5 tes R sent, ind^pendamment I'un de I'autre, un hydrogdne, un alkyle en Ct-C4 dventuellement 
substitu§. un alcoxy en C1-C4 6ventuellement substitue, un NO2. un acyiamino ^ventuellement substitu6, 
un haiogdne ou un CN, 

X est un atome de soufre ou le groupement ^C(Ri)2, oD les deux restes Ri peuvent aussi etre 
relies Tun a I'autre en un noyau carbocydique ii 5 ou 6 chainons, 
20 A est une liaison directs, un — NH— alkyl6ne en C1-C4, un — O— alkylene en C1-C4, un alkyfene en Ci- 
C4, un ph6nyl6ne, un — O— phenylene ou un — NH— phSnyfene, 

Y est — NH— , — NRi— , — 0~ ou — S— , 

Rt est, indipendamment dans cheque cas, un alkyle en C1-C4 ou alc^yle en C3-C4, dventuellement 
substitue, 

25 R2 est un reste aryle dventuellement substitud ou un h§t6rocycle dventuellement substituS. 

R3 est un hydrogdne, un reste alkyle en CrCs dventuellement substltud ou un reste alcdnyle en C2- 
Ce dventuellement substltu6 et 
An est un anion. 

2. Composes cationiques de formule I d'aprds la revendlcatlon 1, caracteris§s en ce que Tun des 
30 deux B a la mdme signification que Z, 

3. Composes cationiques de fbrmule 1 d'aprds la revendlcatlon 1, caractSris^s en ce que R 
reprteente un hydrogine, un CH3, un OCH3 ou un chlore. 

4. Compost cationiques de fbmiule 1 d*apr^s la revendlcatlon 1, caractdrisis en ce que R^ 
repr^sente un alkyle en Ct-C4 non substitu^ et non ramtfiS. 

35 5. Composes cationiques d'aprds la revendlcatlon 4, caract^ris^ en ce que Ri represents le 
groupement CH3. 

6. Composes cationiques d'aprds la revendlcatlon 1, caract4risis en ce que X reprSsente le 

groupement ■^C(Ri)2. 

7. Composes cationiques d'aprte la revendlcatlon 6, caractdrisds en ce que X repr§sente le 
40 groupement ^(CH3)2. 

8. Composes cationiques tfapi^s la revendication 1. caractdrisfe en ce que A est en position m§ta 
ou para par rapport au pont — CH— CH— NK— . 

9. Composes cationiques d'aprds la revendication 1, caractdrisds en ce que A represents la liaison 
directs, un — O— ph§nyl6ne ou un — NH— ph6nyl6ne. " 

45 10. Composes cationiques d'apr^s la revendication 1, caracterises en ce que Y reprisente le groupe 
— NH— ou —NRi—. 

11. Composes cationiques d'aprSs la revendication 10, caracterises en ce que Y reprSsente le groupe 
— N • CH3— . 

12. Composes cationiques d'apres la revendication 1, caracterises en ce que R2 repr^sente un 
50 phenyls. 

13. Composes cationiques d'apres la revendication 1, caracterises en ce que R3 represents un alkyle 
en CrC4. 

14. Composes cationiques d*apres la revendication 13, caracterises en ce que R3 represente un CH3. 

15. Procede de preparation des composes cationiques de formule I seion la revendication 1, 
55 caracterise en ce que : 

a) dans le cas oCt un B a la mdme signification que Z, on condense en presence d*un acide HAn 1 
mole d'une diamine de fonnule II : 



T 
B 
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avec 2 moles d'un compose aldehyde de fomnule III ; 
5 R— 4- r CH-CHO (III) 

I 

h 

10 

ou b) dans le cas o& les deux B prdsentent la fomiule — N(R2)F^ on felt r^agir un compost de fomiule IV : 



15 



20 avec un composd de fbnnule V : 



2S l] 4-A-YH 



CI 



f2 

A M 



30 pour obtenir un compose de formule VI : 



B 

il I NO, 



Y-A — H- r 

puis on r^duit le groupement NO2 en groupement NH2 et on condense avec 1 mole d'un compose 
aldehyde de fonnule 111 en presence d'un acide HAn, les symboles R, A, Y, B, Rt et X pouvant etre 
identiques ou diffdrents les uns das autres et ayant les significations indiquies k propos de la formula 1 
45 dans la revendication 1. 

16. Utilisation des composes cationiques de fonnule 1 selon la revendication 1 ou des composes 
cationiques obtenus selon la revendication 15 comme colorants pour la teinture et I'impression de 
mat§riaux textiles de cuir et de papier de toutes sortes. 

17. Utilisation selon la revendication 16 pour la teinture et I'impression de materiaux potyacrylonitriie 
50 ou de materiaux polyester ou poiyamide nrK3difi6s par des groupes acides, ainsi que de materiaux de 

ceiiuiose natureile ou reg^nSr^e. 

18. Utilisation selon la revendication 16 ^ la teinture et a i'impression de papier sans lignine, blanch! 
et non colle. 

19. Les mat6riaux trait^s, respectivement teints et imprimes, h I'aide des composes cationiques seion 
55 la revendication 1. 
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